esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Piezoelectric fluoro copolymer coatings on prostheses, implants or electrodes 



Patent number: 
Publication date 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 
- international: 



DEI 9723723 

1998-12-03 . 

DANZ RUDI DR (DE) 

FRAUNHOFER GES FORSCHUNG (DE) 



A61L27/00; C08F2.14/22; B05D7/26; C04B41/83; 
A61K6/02; C08F212/08 
- european: A61C8/00E: A61 L27/34; A61L27/50; A61L31/10; 

A61L31/14; C04B41/48M2; C04B41/52 

Application number: DEI 9971023723 19970530 
Priority number(s): DE19971023723 19970530 



Abstract of DE1 9723723 

A polymer coating on a prosthesis, implant or body electrode consists of a vinylidene fluoride/tri- or 
tetra-fluoroethylene copolymer (optionally as a composite with a polyacrylate, polystyrene and/or 
polycarbonate) and is characterised by being electrically polarised so as to impart piezoelectric 
properties. The polarisation process is preferably preceeded by heat treatment of the coating. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Polymerbeschichtung fiir Prothesen, Implantate und Korperelektroden und Verfahren zu ihrer Herstellung 

@ Es wird eine Polymerbeschichtung fur Prothesen, Im- 
plantate und/oder Korperelektroden sowie deren Herstel- 
lungsverfahren beschrieben. Die Beschichtung besteht 
aus den Fluor-Kopolymeren Vinyl idenfluorid-Trifluorethy- 
len, Vinylidenfluorid-Tetrafluorethylen und/oder deren 
Komposite mit Polyacrylat Polystyren und/oder Polycar- 
bonat. Nach Aufbringen wird die Beschichtung elektrisch 
polarisiert und mit piezoelektrischen Eigenschaften ver- 
sehen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beuifift eine Polymerbeschichtung fur Pro- 
thesen, Korperelektroden und Implantate sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung der Polymerbeschichtungen fur Anwen- 5 
dung in der Humanmedizin. 

Die Beschichtung von Prothesen und Implantaten in der 
Medizintechnik wird mil dem Ziel durchgefiihrt, ihre Kor- 
perverlraglichkeit zu verbessern, den HeilungsprozeB nach 
der Implantation zu fordem und eine moglichsl dauerhafte lo 
Funktion des Iinplantats ohne gesundheilliche Nebenwir- 
kungen zu gewahrleisten. Mil dieser Zielstellung werden 
zum Beispiel Hydrbxylapatil-Plasmaschichten, Titan-Niob- 
Zirkonium-Beschichtungen (Projektu-ager Neue Materialien 
und Chemische Technologien, Forschungszenu-um Jiilich 15 
GmbH, Jahresbcrichl 1995/1996, Seiten 636, 646) oder 
auch niincralisiertc Kollagcnc (Werkstoffwoche Stutlgan 
1996, Tagungsband S. 150) auf Implantate und/oder Prothe- 
sen fur den Stutz- und Bewegungsapparat oder fiir die Zahn- 
technik aufgebrachl. 20 

Aus der DD 249 635 Al ist eine Polymerschicht aus ei- 
ncm nichtpolarcn Fluorpolymer zur Beschichtung von Kor- 
pereleku-oden bekannt, in die elektrische Ladungen dauer- 
hafl eingebracht wurden (Eleku-ei). Damit soil eine Eleku-o- 
stimuiation mil Verbesserung der Langzeitstimulation des 25 
Herzens bewirkt werden. Als Polymermaierial wird das Ko- 
polyiner TclrafluorcLhylcn-Hcxanuorpropylen (Tcflon-FEP) 
verwendet. Die Anwendung von Tefion-FEP als elektrosti- 
mulierendes Beschichtungsmaterial fur Implantate hat den 
Nachteil, daB der Zu stand der Einspeicherung von Volumen- 30 
ladungen einmalig eingepragt wird. Gelangen aufgrund des 
vorn Elcktrctcn ausgchenden elektrischen Feldes aus dem 
umgcbcndcn Medium (z. B. Korperfliissigkeit) Ladungstra- 
ger in Form von Ion en auf die Elektrete, so wird dessen 
elektrostimulierende Wrkung abgeschirmt, das von ihm 35 
ausgehende elektrische Feld stark vermindert oder ganzlich 
kompensiert. 

Die wcitcrhin bci der Beschichtung von Prothesen und 
Implantaten verwendeten Titan-Niob-Zirkonium-Beschich- 
tungen sowie Bond-, Karbid- und Nitridschichten dienen 40 
der Korpervertraglichkeit. Von ihnen geht nur eine passive 
biologische Wirkung aus. Bei ihrer Implantation kommt es 
in 5 bis 10% der Implantationsfalle zu AbstoBungsreaklio- 
nen, die die Heilung bei der Implantation, zum Beispiel ei- 
ner Endoprothese, wesentlich beeintrachtigen und schlieB- 45 
lich eine Entfemung der Prothese zur Folge haben konnen. 
Weiterhin konnen Enlzundungsprozesse auftreten, die sehr 
negative Auswirkungen fiir den Patienlen haben konnen.. 

Im Falle von Zahnimplantaten ohne Beschichtung, zuin 
Beispiel aus Titan, ist eine dauerhafte Funktion oft nicht ge- 50 
wahrleistet, so daB die Implantation nach drei oder funf Jah- 
ren wiederholt werden muB, wodurch einerseits mehr oder 
weniger groSe Unannehmlichkeiten und andererseits Ko- 
stcn fiir die Paticnten auftreten. 

Der Erfindung liegt dalier die Aufgabe zugrunde, eine Po- 55 
lymerbeschichtung fiir Prothesen. Korperelektroden und 
Implantate und ein Verfahren fur ihre Herstellung zu schaf- 
fen, die eine hohe Korpervertraglichkeit aufweisen, den 
HeilungsprozeB nach der Implantation wesentlich verkiir- 
zen, eine verbesserte Langzeitstabilitat erreichen und eine 60 
qualitativ hochwertige elektrostimulierende Funktion des 
Implantats bewirken, wobei die Beschichtung einfach ohne 
Anwendung von Spezialtechniken bei niedrigen Kosten her- 
stellharsein soli. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 65 
zeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs und der neben- 
geordneten Anspriiche gelost. 

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus. daB Fluor- Ko- 
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polymere aus Vinylidenfluorid-Trifluorethylen und Vinyli- 
denfluorid-TeU-afluorethylen und/oder deren Komposile mil 
Polyacrylaten. Polystyren und Polycarbonal als diinne 
Schichten oder Folien auf die Prothesen und Implantate auf- 
gebracht und anschlieBend in einem elektrischen Polarisie- 
rungsprozeB in einer Corona-Entladung bei Zimmertempe- 
ratur oder erhohten Temperaturen elekuisch polarisiert wer- 
den. Dadurch wird eine starke Piezoelektrizitat erzielt, wor- 
aus hohe elekuische Strome bei Belastung der Prothese oder 
des Implantate mit starken elektrostimulierenden Wirkun- 
gcn rcsulticren. Die Besonderheit des elektrischen Polarisie- 
rungsprozesses in einer Corona-Entiadung besteht weiterhin 
darin, daB auf den nach der Implantation dem Korpeige- 
webe zugewandten nichtmetallisierten Oberflachen der Po- 
ly merschichten durch chemische Veranderungen in den 
oberflachennahen Schichten eine chemische Aktivierung 
aufuitt, die ncbcn den cleku-ostimulierenden Effekten die 
biologische VerUaglichkeit und die Korrosionsbestiindigkeit 
erhohl sowie die Einheilung der Implantate und/oder Pro- 
thesen wesentlich verbessert. Durch die spezifische piezo- 
elektrische Beschichtung und die Corona-Behandlung ste- 
hen Implantate, Prothesen und Korperelektroden zur Verfu- 
gung, die den HeilungsprozeB verkiirzen, die Standzeiten, 
zum Beispiel von Zahnimplantaten, mindestens verdoppeln, 
die Funktion der Implantate verbessern und AbstoBungsre- 
aktionen durch den Korper weitgehendst vermieden werden. 

Die verwendeten Fluor-Kopolymcre weisen fiir das Viny- 
hdenfluorid einen Bereich von 50 bis 90 Mol% und fur das 
Trifluorethylen bzw. Tetrafluorethylen einen Bereich von 10 
bis 50 Mol% auf. Bevorzugle Werte sind fiir das Vmyliden- 
fluorid 75 Mol% und fiir das Trifluorethylen bzw. Tetrafluo- 
rethylen als Kokomponenten 25 Mol%. Die Zusammensel- 
zung der Komposite betragt 100 bis 60 Gewichtsprozente 
der Fluor-Kopolymere und 0 bis 40 Gewichtsprozente der 
Polyacrylate, Polystyrene bzw. Polycarbonate. 

Die Fluor-Kopolymere bzw. deren entsprechende Kom- 
posite werden entweder aus vorgeformten Formkorpem, 
zum Beispiel Folienkalotten, aufgeschmolzen oder als Pul- 
ver im Trocken- oder NaBverfahren mit anschlieBender 
Hochiemperaturbehandlung aufgebracht. Der Aufschmelz- 
bzw. Hochtemperalurvorgang liegt in einem Temperaturbe- 
reich von 150°C bis 300°C je nach Zusanmiensetzung der 
Kopolyiiiere und ihrer entsprechenden Komposite. Die 
Schichtdicke der aufgebrachten Schichten oder Folien liegt 
im Bereich von 1 um bis 50 pm. Die elektrische Polarisie- 
rung wird mit elektrischen Feldstarken zwischen 50 MV/m 
bis 400 MW/m durchgefuhrt. Dadurch kann abhangig von 
der Auswahl der Kopolymer- bzw. Koinpositiiiaterialien 
nach der elektrischen Polarisierung eine uberdurchschnitt- 
lich hohe Piezoelektrizitat mit Piezokoeffizienten d33 und 
d3i von 15 pC/N und mehr in den Prothesen- bzw, Implan- 
tatbeschichtungen dauerhaft induziert und eine feste Verbin- 
dung zum Implantat geschaffen werden. 

Im folgenden werden einige Beispiele fiir die Beschich- 
tung von zuniindest teilweise in den Korper implantierten 
Elementen gegeben, wobei die aufgefuhrten Verfahrens- 
schritte entsprechend auch fiir die jeweils anderen Elemente 
angewandl werden konnen. 

1 . Beispiel 

Beschichtung eines Zahn- Implantats 

Zum biologisch aktiven Beschichten eines Zahn-Implan- 
tats wird zunachst durch Vakuum-Verformung ein kalotten- 
fbrmiges Gebilde aus einem Kopolymer-Film mit einer 
Dicke von 10 pm bestehend aus 75 Mol% Vinylidenfluorid 
und 25 Mol% Trifluorethylen hergestellt. Danach wird das 
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Zahn-Implaniat, vorzugsweise aus Tilan bestehend, auf 
22()"C erhitzt und das kalottenformige Gebilde aus Kopoly- 
mer wird auf das Implaniat aufgestiilpl und anschlielSend 
aufgeschmolzen. Mit einem Stempel bzw. einer entspre- 
chenden Form wird eine feste Verbindurig zwischen kalol- 5 
tenfbrmigem (jebilde und denn Implantal vorzugsweise aus 
Titan hergesiellt. Das kalottenfonnige Gebilde wird so ge- 
staltet, daB das Implaniat zumindest im "Zahn"-Hals-Be- 
reich und ca. 2 mm dariiber hinaus beschichtet ist, damit 
nach der Implantation an der Grenzflache ZahnfleischAm- lO 
planlat cine Bcschichtung vorhanden isL 

Danach wird das beschichtete Implaniat eine Stunde lang 
bei lAO^C getemperl und die beschichtete Oberflache in ei- 
ner Corona-Eniladung auf -1000 V aufgeiaden, wobei das 
Metallimplaniat elektrisch geerdet ist. Die elektrische Po- 15 
lung wird 10 s aufrcchlerhallcn. Die polarisierie Polymcr- 
schichl wcist danach einen piezoclcklrischen Koeffizientcn 
von d33 = 15 pC/N auf. Das Implaniat kann dann in den Kie- 
fer eingesetzt werden. Nach der Implantation entsiehen 
durch erhebliche Krafte wahrend des Kauvorganges infolge 20 
des starken piezoelektrischen Effektes permanent positive 
und negative elektrische Ladungen, die die biologische Ak- 
ti vital des polymerbeschichteten Implantats bedingen. In- 
folge der elektrischen Aktivitat des Implantats kann dieses 
schneller und besser in den Kiefer einwachsen. Im Gegen- 25 
salz zum Stand der Technik sitzi das Implaniat fester, Abslo- 
Bungsrcaktioncn des Kiefers sind stark venninderl und seine 
Nutzungsdauer erhoht sich im Mittel von 5 auf 10 Jahre. 

2. Beispiel 30 
Bcschichtung einer EndoproLhese 

Eine Endoprolhese aus Keramik (Huftgelenk) wird zu- 
nachst mit Aluminium metallisiert und anschlieBend mitiels 35 
eines Pulverbeschichlungsverfahrens bei einer Temperatur 
von 200°C mit dem Komposit aus dem Kopolymer Vmyli- 
dcnfluorid (60 Mol%)/ Trifluorethylcn (40 Mol%) und Poly- 
methylmelhacrylat in einein Gewichtsverhaltnis von 80 : 20 
beschichtet. Die Schichtdicke betragl 25 pm. Danach wird 40 
die Bcschichtung bzw. die Schicht in einer Corona-Entla- 
dung elektrisch polarisiert, wobei an die Corona-Spitze eine 
Spannung von -20 kV gelegt wird. Nach Einsch alien der 
wSpannung entstehl nach 5 s an der Polymerschicht ein Po- 
tential von -3(XX) V. Dadurch wird in der Polymerschicht 45 
eine remanente Dipolorientierung induziert, die zu einer 
Piezoeleku-izilat von dss = 20 pC/N in der Schicht fiihrt. 

Nach Implantation der Endoprolhese enlstehen unler Be- 
lastung Starke elektrische Stroine mit elektrostiinulierenden 
Wirkungen, die zu einer giinstigen Osteointegration mit 50 
nachfolgender fester mechanischen Verankerung bei struk- 
tureller Belastung fiihren. Die bioeleklrische W^irkung ist 
dauerhaft und wird nicht durch die Anwesenheil des Im- 
plantats im Korper begrenzt oder aufgehoben. Es handelt 
sich um eine permanente mechanoeleklrische Energieum- 55 
wandlung. 

3. Beispiel 

Bcschichtung von Korperelektroden 60 

Eine Herzschrittmacher-Kprperelektrode wird in eine 
konzentrierte Polymerlosung (8 Gew.-%) bestehend aus 
Methylelhyl-Keton und einem Vinylidenfluorid/Trifiuore- 
thylen- Kopolymer (80/20 Mol%) eingetauchl. Durch Film- 65 
Lifting wird eine diinne Polymerschicht von 5 pm Dicke er- 
zeugt. Danach wird die Anordnung auf eine Temperatur von 
170°C erwarrat, wodurch eine feste und korrosionsbestan- 



dige Bcschichtung entstehl. Nach elektrischer Polarisierung 
in einer Corona-Entladung erhalt sie die gewunschten bio- 
elektrischen Funktionen. Nach dieser Bcschichtung treten 
keine negativen Korperreaktionen auf und die Funktion des 
Herzschritimachers ist dauerhaft gewahrleislel. 

Palentanspruche 

1. Polymerbeschichtung fur Prothesen, Implantate 
und/oder Korperelektroden bestehend aus den Fluor- 
Kopolymcren Vinylidenfluorid-Trifluorethylen, Viny- 
lidenfiuorid-Tetrafluorelhylen und/oder deren Kompo- 
sile mit Polyacrylat, Polystyren und/- oder Polycarbo- 
nat. wobei die Bcschichtung elektrisch polarisiert und 
mit piezoelektrischen Eigenschaften versehen ist. 

2. Bcschichtung nach Anspruch 1, dadurch gckenn- 
zeichnet, dafl die Fluor-Kopolymere zwischen 50 und 
90 Mol%, vorzugsweise 75 Mol%, Vmylidenfluorid 
und zwischen 50 bis 10 Mol%, vorzugsweise 25 
Mol%, Trifluorethylcn bzw. Tetrafluorethylen als Ko- 
komponenten aufweisen. 

3. Bcschichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zusaramensetzung der Kompo- 
site 100 bis 60 Gew.-% der Fluor-Kopolymere und 0 
bis 40Gew.-% der Polyacrylale, Polystyrene bzw. 
Polycarbonate belragt. 

4. Bcschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie nach der elektrischen 
Polarisierung eine Piezoelektrizitat mit Piezokoeffi- 
zienten d33 und 621 von ndndestens 15 pC/N aufweisi, 

5. Bcschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch eine Schichtdicke von 1 pm bis 
50 pm. 

6. Prothese, Implaniat und/oder Korpereleklrode mit 
einer Bcschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Polymerbeschich- 
tung auf Prothesen, Implantaten und/oder Korperelek- 
troden, gekennzeichnet durch folgcnde Schritte: 

a) Aufbringen von Fluor- Kopolymeren aus Viny- 
lidenfluorid-Trifluorethylen, Vinylidenfluorid-Te- 
trafluorelhylen und/oder deren Komposiie mit Po- 
lyacrylat, Polystyren und/-oder Polycarbonat auf 
die Prothese, Korpereleklrode oder das Implaniat, 

b) Unlerziehen der aufgebrachten Fluor-Kopoly- 
mere und/oder deren Komposiie einer Warmebe- 
handlung, 

c) elektrisches Polarisieren der aufgebrachten 
und waniiebehandelten Ruor-Kopolyinere und/- 
oder deren Koiriposiste in einer Corona-En tla- 
dung zur Erzielung einer Piezoelektrizitat. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Ruor-Kopolymere und/oder deren Kom- 
posiie als Formkorper auf eine zuvor erhilzte Prothese, 
Korpereleklrode und/oder ein zuvor erhitztes Implaniat 
aufgebracht und aufgeschmolzen werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Ruor-Kopolymere und/oder deren Kom- 
posiie als Pulver im TVocken- oder NaBverfahren auf- 
gebracht und einer Hoch tempera turbehandlung unter- 
zogen werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Aufschmelzen und/- 
oder die Warmebehandlung in einem Temperalurbe- 
reich von 150°C bis 300°C vorgenommen wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die elektrische Polarisie- 
rung mit elektrischen Feldsiarken zwischen 50 MV/m 
bis 400 Mv/m durchgefuhrt wird. 



DE 197 23 723 A 1 

5 



12. Verfahren zur Herstellung eines Zahn-Implantats 
mit einer Beschichlung nach einem der Anspruche 1 
bis 5, gekennzeichnet durch folgende Schritie: 

a) Formen eines kalotienformigen Gebildes aus 
einem Kopolymer-Film bestehend aus Vinyliden- 5 
fluorid und Trifluorethylen, 

b) Erhitzen des Zahn-Implanlats; 

c) Uberstiilpen des kalotienformigen Gebildes 
auf das Implantal und Aufschmelzen desselben, 

d) Herstellen einer festen Vei;bindung zwischen lO 
kaloUcnfonnigem Gebilde und Iinplanlat. durch 
Aufbringen eines Drucks, 

e) Tempem des beschichlelen Implanials, und 

f) Aufladen der beschichlelen Oberflache in einer 
Corona-Entladung. 15 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Zahn-Implantat auf eine Tcmperatur 
zwischen 160^' und 260X\ vorzugsweise 220°C, er- 
hitzt wird, 

14. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch ge- 20 
kennzeichnet, daB das Zahn-Implaniat aus Metall, vor- 
zugsweise Titan, beslehL 

15. Verfahren zur Herstellung einer Endoprothese mit 
einer Beschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch folgende Schritte: 25 

a) Metallisieren der Endoprothese, vorzugsweise 
mil Aluminium, 

b) Pulverbeschichten der Endoprothese mit dem 
Komposil aus dem Kopolymer Vinylidenfluorid/ 
Trifluorethylen und Polymethylmethacrylat bei 30 
Temperaiuren zwischen 180°C und 300'*C, und 

c) clektrisches Polarisieren der Beschichtung. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Endoprothese aus Keramik oder Titan 
besiehi. ^ 35 

17. Verfahren zur Herstellung von Korperelektroden 
mit einer Beschichtung nach einem der Anspruche 1 
bis 5, gekennzeichnet durch folgende Schritte: 

a) Eintauchen der Korperelektrode in eine kon- 
zentrierte Polymerlosung bestehend aus Methyle- 40 
ihyl-Keton und dem Kopolymer Vinylidenfluorid/ 
Tri fluorethylen-Kopolymer, 

b) Erzeugen einer dunnen Polymerschicht durch 
Film-Lifting, 

c) Erwiirmen der Anordnung auf eine Temperatur 45 
zwischen 150°C und 190°C, und 

d) elektrisches Polarisieren der Beschichlung in 
einer Corona-Entladung. 
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